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緒

貝 殻 中 に蓄 積 す る微 量 重 金 属(Cd,Cu,Fe,Mn,Pb,Zn)を 定 量 した 。 この際,貝 殻 中

に 含 有 され る多 量 の カル シ ウ ムが 前 記 金 属 の定 量 を 妨 害す る の で,① 硫酸 ア ンモ ニ ウ ム に よ

る 方 法,② 溶 媒 抽 出 法,③ ジル コニ ウ ム共 沈 法 で,カ ル シ ウ ムの 除 去 を検 討 した。 溶 媒 抽 出

法 は,他 の二 法 に比 べ て 高 い 値 を 示 した。 ジル コニ ウム共 沈 法 は,操 作 が 最 も簡 便 で再 現 性

が 比較 的 高 い。

貝殻 中 の分 析.溶 媒 抽 出 法 で は,Cd;0.03,Cu:0.77,Fe:30.8,Mu:5.86,Pb:0.11,Zn

:7.22ppm,Zr共 沈 法 で は,Cd:0.01,Cu:0 .86,Fe:38.5,Mn:7.85,Pb:0.21,Zn:7.42

ppmと い う値 を 得 た 。

言

生物環境における微量成分,特 に重金属が生物Y'よ っ

て濃縮 または蓄積される過程に関心が持たれている。

河川中の微量成分は各河川ごとY>か な り異なるので,そ

こに棲息する同一生物を用いて,生 体内に蓄積する微量

成分,特),rYi...貝殻中に蓄積する微量重傘属成分に注 目し,

調べることY'よ り,環 境水と蓄積成分の関連,お よび生

物的濃縮機構を知る手がか りを得ることができると思わ

れる。

貝殻は約95%の 炭酸カルシウムと数%の 有機物,お

よびその他の微量成分より構成されているが,そ の微量

成分中には重金属元素のSr,Cu,Zn,Fe,Mn等 が含

くまれることが知られている1)^6)。一方,汚 染した環境

水に棲息する貝の貝殻中には,Hg,Ag,Cd,Cr,Mo,

Ni,Pb,Sb,v等 の重金属が蓄積されることが報告さ

れている7)今 回の研究では,微 量金属の分析に最適な,

原子吸光分析を用いて,Cu,Zu,Fe,Mnお よび廃水規

制の厳 しいCd,Pb以 上 の6種 類の重金属の貝殻中に含

まれる量程度における分析方法の確立を 目的として,各

種の検討を行っ㊧。

実 験

1.試 薬

硝 酸:和 光,SSG,過 塩 素 酸:和 光,SSG,塩 酸:和

光,SSG,硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム(硫 安):和 光,原 子 吸 光 分

析 用,10%ジ エ チル ジ チ オ カル バ ミン酸 ナ ト リウ ム(D

DTC):和 光,原 子 吸 光 分 析 用,ジ エ チ ル イ ソブ チ ル ケ

トン(DIBK):和 光,原 子吸光分析用,ジ ルコニウム溶

液(Zr):和 光特級オキシ塩化ジルコニウム(ZrOCIz・

8H20)3.539を 蒸留水に溶解して,100祕 とした。(Zr

濃度10祝卯解)。2%水 酸 化アンモニウム:和 光,SSG,

10%酢 酸 ナ トリウム:和 光,特 級,各 種金属(Cd,Cu,

Fe,Mn,Pb,Zn)標 準溶液:和 光,原 子吸 光 分析 用

(1000ppm)を,適 宜希釈 して用いた。

2.装 置

フレーム原子吸光:島 津AA-610形

3.試 料

貝殻:ア サ リ(千 葉県木更津海岸採取)

4.灰 化 操 作

貝殻を蒸留水で煮沸水洗後,乾 燥恒量にしたのち,10

9を と り,硝 酸20祕 と沸石(硬 質ガラス)の 入ったケル

ダールフラスコ中に入れる。ケルダール分解炉で除々に

加熱,白 色沈殿が生成し,硝 酸がほとんどな くな っ た

ら,加 熱を中止,冷 却後分解試料 とする。ブランクにつ

いても同様に処理し,分 解試料とする。

5。 カルシウム除去操作

5-1硫 酸 アソモニウム法

貝殻109を 前 法の灰化操作に従って分解 した試料を,

1規 定 硝酸で加熱溶解し50祕 にする。Cu測 定 のため25

祕(貝 殻59相 当),Fe,Mn,Znの 測定のためには,

10祕(貝 殻29相 当)を 取 り,蒸 留水を加え30祕 弱に

し,硫 安溶液(709/100祕)を 添加する。(Cuは20祕,

Fe,Mn,Znは75η の。蒸留水で50祕 とする。生成した

硫酸カルシウムの沈殿をろ過 し,ろ 液だけを,原 子吸光

測定用試料 とす る。標準試料は,貝 殻試料の代わ りに,
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同量の炭酸カルシウムを硝酸で溶か した溶液中に測定イ

オンを添加 し,試 料と同様に,沈 殿ろ過操作を行い,ろ

液を標準試料 とする。

5-2溶 媒抽出法

貝殻109に 相 当する分解試料を2規 定塩酸25祕 に溶解

する。Cd,Cu,Pbの 場合はその25祕,Fe,Mn,Znの

定量の場合は5祕 を用いて,試 料とし,緩 衡溶液として

10%酢 酸 ナ トリウム溶液10祕 を加え,ア ンモニア水と塩

酸でpH3に 調整する。 これに10%DDTC溶 液10祕 を加

x,分 液 ろうと中で5分 間手で振 とうする。それぞれ,

i5祕,10祕 のDIBKを 加え,さ らに8分 間振 と う抽 出

し,こ れを測定試料 とする。標準試料Y'つ い ても同様Y'

処理 し,測 定試料溶液とする。

5-3ジ ル コニウム共沈法

溶媒抽出法 と同様に溶かした試料溶液を作 り,含 有量

の多い,Fe,Mn,Znの 場合は5祕(貝 殻29相 当),

含有量の少ないCd,Cu,Pbの 場合は25祕(貝 殻109相

当)取 り,蒸 留水約500祕 を加x,つ いでオキシ塩化ジ

ルコニウム溶液5祕(Zr50皿9)を 添加する。 これをア

ンモニア水(1:1)を 添加しながらよく攪拌 し,pH9に

調整する。Cd,Cu,Fe,Mn,Pb,ZnはZrと 共沈す

る。 この沈殿物をNo5Aろ 紙でろ過して集め,2%ア ン

モニア水50認 で水洗し,熱2規 定塩酸で完全W溶 解し,

全量50祕 にし,測 定試料 とする。標準試料の作成は,2

規定塩酸にオキシ塩化ジルコニウム溶液(Zr50η の,お

よび測定イオンを定量的Y'添 加 し50認 にする。これを測

定試料 とする。

6.測 定 条 件

測定条件につき検討を行ったうえで,次 の条件で測定

試料を測定 した。

表1測 定 条 件

る10)。このため本研究では湿式分解法を用いて貝殻の分

解を行った。この方法は硝酸,過 塩素酸,過 酸化水素等

の酸化剤を用いて低い温度で酸化分解を行 う方法である

が,処 理に時間がかかること,試 薬,そ の他に含まれる

微量物質による汚染が生じやすい欠点がある。分解剤の

選択ついては,硫 酸一酸化剤,'L'y",w…r化 剤,硝 酸一酸

化剤等多 くの組合せがあるが,硫 酸,塩 酸の高濃度溶液

は重金属の原子吸光測定上負の干渉があるので,硝 酸を

用いることにした。組成のほとんどが炭酸カルシウムで

ある貝殻では,硝 酸のみで分解速度も早 く,回 収もよか

った。

2.カ ル シウムの影響

貝殻中に炭酸カルシウムとして沈着 しているCa量 は

約39%と 多量である。このもの

が他の微量金属測定上どのよう

)'Yv影 響するかを検討したところ

図1に 示すように,明 らかに共

存するCaイ オンの影響で原子

吸光上の吸収 ピークが高 くなる

とい う結果が得られた。これは

多量のCaの 一部がフレーム中

で原子化されずに残 り,分 子吸

収を起 し妨害するものと推定さ

れる。またこの高濃度のCaは

測定操作中吸入ノズルを度々詰

まらせる原因ともなる。したが

ってこのCa,を 測定 目的 とす

る微量元素と分離する操作が必

要である。

ラ ンプ電流:10mA
0

ス リッ ト巾:1.9A

バーナースロットフレーム:AIR-GZHZ

AIR流 量:10〃min

C2H2流 量:水 溶 液2.0〃min

有機溶媒0.8〃min、

図1Cu,Fe,Mn,の

吸収 ピー クの 共

存Caに よる影響

波 長:Cd228.80nm

Cu324.75nm

Fe248.33nm

Mn279.48nm

Pb283,33nm

Zn213.86nm

結果と考察

1.灰 化方法

乾式灰化法は,多 くの金属元素を塩化物,そ の他のハ

1ロゲン化合物,有 機金属化合物の形で揮散するおそれが
;あり
,ま た,目 的金属の容器への吸着や,不 溶性酸化物

め形成など問題があるので,金 属分析には不 適 当 で あ

3.硫 酸アンモニウムによるカルシウムの沈殿除去の

検討

Caと 沈殿物を生成し,測 定微量元素 とは沈殿物を生成

しないものとして,硫 安を選んだ。その理由は生成する

硫酸 カルシウムの溶解度が0.298g/100g(20°C)と 低 い

こと,お よび純度の高い試薬が容易に入手できることの

ためである。沈殿剤の添加量は貝殻19あ た り2.59と

過剰にし,実 験5-1の 操作法に従って求めた貝殻中の

微量元素の測定結果,お よびこの方法の回収率結果を表

2に 示す。結果によって明らかなように回収率の再現性

が非常Y'悪 かった。またCd,Pbは この方法の検出限界

以下の微量であった。再現性の悪い原因は,大 量に生成

する沈殿物中に測定 目的の元素の一部が含まれるためと

考えられる。したがってY1...の方法は定量分析法としては
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表2沈 澱 法,溶 媒抽 出法,ジ ルコニ ウム共沈法 によるアサ リ分析結果 の比較

方 法 Cd Cu Fe Mn Pb Zn

沈

殿

法

*
貝殻 中濃度(ppm) ND 0.88 62.9 28.5 ND 5.44

回 収 率(%) 100.3±4.8 80.4±30..3 115.6±27.0 105.4±19.1

溶
媒
抽
出
法

**

貝殻中濃度(ppm) 0.03 0.77 30.8 5.86 o.it ?.22

回 収 率(%) 94.3±2.6 94.6±2.3 112.7±9.6 98.2±4.9 89.8±4.5 71.1±10.6

ジ
Jv

二共

ウ沈
ム法

**
貝 殻 中濃度(ppm) o.oi 1' 38.5 7.85 0.17 7.40

回 収 率(%) 45.9±2.0 74.3±5.8 93.3±6.? 93.3±8.7 98.5±6.0 74.3±9.0

貝殻濃度は補正値である
*52年4月 入手の木更津海岸採取アサリ

**52年7月 入手の木更津海岸採取アサリ

不 適 当 で あ る。

4.

4-1

溶媒抽出法によるカルシウム除去の検討

pHの 影響

DDTCキ レート生成時各測定金属元素Y'対 す るpHの 影

響を調べるため,次 の実験を試みた。炭酸カルシウム2

9に 各測定元素を一定量添加 し,緩 衡溶液 として10%酢

酸 ナ トリウム10祕 を加え,ア ンモニア水 と塩酸でpH1～

4に 調整し,5-2の 方法に従って抽出測定した。図2の

結果からpH2～3を 適当と認めた。

4-2抽 出剤の検討

溶媒抽出時Y'Ca沈 殿物が生ずると収率が悪 くな り,

分離もうまくいかない。したがって沈殿が生成しないよ

うな塩析劑,緩 衡剤,抽 出剤を選んで抽出するよう考慮

した。塩析剤としては一般に使:われる硫安が今回使用で

きないので塩化アンモニウムを検討 した。 しかしこれを

添加しても収率がほとんど変わらなかった。 このことか

ら多量Y'共 存するCaイ オ ンが塩析剤の役目をするもの

と思われるので塩析剤は特別b'入 れ ないこととした。緩

衡剤は金属イオンとDDTCと のキレー ト生成時Y'溶 液 の

pHの 移 動を防ぎキレートの生成を収率 よく行わせる役

目を果す試薬である。種 々の緩衡剤の中からCaイ オン

と沈澱を生成しないこと,ま たpH2～3の 緩衡液である

こと等から10%酢 酸 ナFリ ウムを選んだ。特にFeに つ

いては酸性側で抽出しないと良い結果が得られない。次

に抽出剤の選択Y'つ いては,最 も一般的なMIBKと,

DIBKを 検討 した結果,既 知量添加法で回収率をみてみ

表3MIBKとDIBKの 回収率(%)の 比較

酬 抽嶷剤ICd

10

2

MIBK5

10

70.3

図2pHの 影 響

Cd:..●...Cu:一 一C‐

Mu:一 ・一 △-Pb:… 一 ×… 一

Fe..C.

Zn・ ・-0.

10

2

DIBK5

10

97.7

PbfCu
82.5 81.5

94.3 92.3

F・iM・iz・

64.9 X 75.4

103.1 93.3 60.4

Cs)



貝殻中の微量金属のフレーム原子吸光Y'よ る分析法の検討

ると,表3の ようであった。MIBKは 水に3%前 後 とけ

る。また抽出分離のとき,MIBKはDDTC水 層 とエマル

ジ.ン 状態にな り分離がしにくい。 これらの点から,こ

の貝殻試料の場合はDIBKを 抽 出剤 として使用すること

とした。

4-3試 料量の検討

実験5-2の 操 作で試料量2～109ま で変化させて,

Cd,Cu,Pbに つ いてその回収率を測定 した。検出感度か

ら考xて 試料量を決めな くてはならないが,貝 殻中V'は

Cd,Cu,Pbは 極微量であるので,貝 殻109以 上を必要

とする。その他の金属は29で 充分測定可能である。そ

こで試料溶液を増加したとき回収率がどのように変化す

るか検討した。表4に 示すようY'多 少回収率は低下する

が測定は充分可能であるので,109で 測定することとし

た。

表4試 料量増加の回収率(0)

試料剖Cd Pb Cu

2

10

126.0

97.7

109.2

94.3

105.0

92.3

4-4振 と う時間の検討

一般に振 とう時間の多少は抽出率Y'影 響するが,こ の

ほか今回はそれが有機層と水層の分離状態にも影響する

と思われたので,振 とう時間の検討を行った。DDTCと

のキ レー ト生成時の時間は29の 場 合も,109の 場合 も

5分 間で充分な抽出結果を得た。次のDIBKに よる抽出

時ではDIBKが5祕 の場合も,10祕 の場合も12分間位ま

では抽出率が時間と共V'上 昇 していくが,8分 間をすぎ

ると有機層と水層が懸濁して,非 常に分離が悪 くな っ

た。このため,以 後の実験は8分 間の振 とう時間に決め

た。

4-5結 果 と再現性

最終的に決定した実験5-2の 操作Y'従 って,ア サリ

貝殻の微量元素の分析を行った。表2に 示したものがそ

の結果と回収率である。この方法はFe,Znは 再現性が

やや悪かったが,そ の他の元素は回収率,再 現性ともに

良い結果であった。

5.ジ ルコニウム共沈法によるカルシウム除去の検討

多量の塩類溶液から微量の測定目的元素を迅速に取 り

出す方法の一つY'共 沈法がある。その共沈剤の選択Y'あ

たっては,定 量性,再 現性,お よび原子吸光上の干渉,

試薬の毒性等を検討した結果,ジ ルコニウムに決めた。

5-1pHの 影響

各測定目的元素の共沈時の最適pHを 検 討した結果,

図3pHと 各種金属回収量の関係

図4貝 殻 量 の回 収 率 へ の影 響

Zr:5Cmg,液 量:50mQ

Cd:一 ●-5μg添 加

Cu:一 ◎-25,ug〃

Fe:… ロ…100μg〃

Mn:一 △-50,ug〃

Pb:… ×…50μg〃

Zn:… 一 〇-20μ9〃

貝 殻Ogの 揚 合 はU・ ず れ も100%回 収 率

(9)
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図3に 示すようにCd,Cu,Fe,Mn,Pb,Znい ずれも

pH8.0～10.5の 間でほぼ100%近 く回収できることがわ

か つた。

5-2試 料量の影響

各測定元素の共沈時に,共 存するCaが 回収率にどの

ように影響するかを検討した。図4に 示すようY'Cd,

Cu,Znに 対 してはCaが 影響し回収率が低下する。特

にCd,Zn,は 著 しい。Mn,Fe,Pbに つ いては試料10

9(Ca,3.99相 当)で も影響しない。貝殻中のCdは 極

微量なため,試 料量は109よ りさらY'多 くすることが望

ましいがCaの 妨害が大きくな り回収率が50%を 大 巾に

下回ることが明らかなため,こ れ以上多 くすることがで

きない。

5-3液 量 の影響

Caの 共存しない場合は各測定元素は液量に関係 な く

ほぼ100%回 収 される。Caが 多量にある場合は全体の液

量の影響が認められた。。図5に 示すように回収率の低

いCd,Cuは 液量を多 くすることによ り,回 収率は徐h

に良くなってゆ く。これは液量の増加G'よ るCa濃 度低

下によりその影響が緩和 されるためと思われる。しかし

実験上から500祕 以上液量を多 くすると,ろ 過に時間が

かか りすぎる。

図5液 量 と回 収 率 の 関係

試料 量:2gZr:50mg

Cd:一 ●-5μg添 力Q

Cu>‐sO‐25,ugii

Pb:… ×…50μg〃

5-4ジ ル コニウム量の影響

共沈剤の回収率に及ぼす影響について,特 に回収率の

低いCd,Cuで 検討 した。図6か ら明らかなように,Zr

量 の増加と共に回収率も良,くなる。しかし実験操作上か

ら100π9以 上を用いるとろ過に時間がかかること,ま た

原子吸光測定上Zr量 が多いとCd,Pbの 吸収 ピークに影

図6ジ ル コニ ウム量 と回収 率の関係

試 料:CaCO329液 量10e祕

Cd:一 ㊥一5μg110C祕 添加

Cu:一 ◎-50,ug/lOCmQ〃

響することから,Zr量 には上限が存在する。

5-5cd,Pbの 濃縮

Cu,Fe,Mn,Znは 貝殻中Y'検 出限界量以上の充分量

が含まれているが,Cd,Pbの 場合は検出限界附近,ま

たはそれ以下の場合もある。現方法ではこの 検 出 限 界

は,貝 殻109あ た りCdは0.1μg,Pbは11egで あ る。試料

量を多 くすれば検出可能なはずであるが,前 述のように

Cdの 回収率の低下,ろ 過操作時間の延長等いろいろ不

都合があって難 しい。そこで共沈時は試料量109ず つで

行い,そ の後その沈澱物を塩酸に溶かす時,同 じ50祕 塩

酸溶液にい くつもの共沈物を溶かす ことによ り,溶 液を

濃縮することが実験的に可能である。現在この方法によ

り回収率や,濃 縮による検出限度の上昇などについて検

討中である。

5-6結 果 と再現性

最終的に決定した実験5-3の 操 作に従って,各 測定

目的元素の貝殻中濃度の測定結果,お よび既知量添加に

よるジルコニウム共沈法の回収率結果を表2に 示す。Cd

の回収率は低いが再現性は比較的良好である。同じ貝殻

試料の溶媒抽出法の測定結果と比較 して,ほ ぼ近い値を

示している。

ま と め

3方 法を比較検討すると,回 収率の高いこと,お よび

含有量の低いPb,Cdの 検出限度が良いことでは,溶 媒

{ion



貝殻中の微量金属のフレーム原子吸光による分析法の検討

抽出法は他の2方 法より優れている。再現性は溶媒抽出

法,ジ ルコニウム共沈法ともにほぼ同じである。 しかし

硫酸アンモニウム法は非常Y'悪 い。.実験操作の簡便な点

ではジルコニウム共沈法が最もよい。今後この共沈法は

実験条件をさらY'検 討続けることにより,貝 殻中の各微

量元素に関して,濃 縮 して検出限度を高めることが可能

であると予想され る。
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